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ABSTRAKT 
 Tato bakalářská práce se zabývá přípravou stabilních suspenzí oxidu titaničitého pro materiálový 
tisk. Byla připravena široká škála disperzních prostředí, ve kterých by bylo možné stabilizovat 
nanočástice oxidu titaničitého. Zdrojem TiO2 byla komerčně dostupná vodná disperze a prášková 
forma. Připravené suspenze byly vyhodnoceny a ta nejvhodnější byla použita pro materiálový tisk. 
 Práce byla zaměřena na studium stability suspenzí, velikosti částic v nich obsažených a na jejich 
reologické chování. Dále byla provedena charakterizace tištěných vrstev metodou SEM, optické 
mikroskopie, DLS a analytické odstředivky. Byla také proměřena fotokatalytická aktivita oxidací 
kumarinu na 7-hydroxykumarin. 
 
ABSTRACT 
 This bachelor‘s thesis deals with the preparation of stable suspensions of titanium dioxide 
applicable for material printing. A wide range of dispersive environments stabilizing the nanoparticles 
of titanium dioxide was investigated. Commercially available aqueous dispersion and dry titania 
powder was used as the source of TiO2.The properties of prepared suspensions were evaluated and the 
most suitable suspension was used for material printing. 
 This thesis focused on suspension‘s stability, sizes of particles dispersed in them, and in their 
rheological behavior. Furthermore, we analyzed the studied the properties of printed layers by SEM, 
optical microscopy, DLS and analytical centrifuge. We also evaluated the photocatalytic activity by 
monitoring the oxidation rate of coumarin to 7-hydroxycoumarin. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
KLÍČOVÁ SLOVA: 
vrstvy TiO2, materiálový tisk, 7-hydroxykumarin, struktura vrstev, stabilita suspenzí TiO2   
 
KEY WORDS: 
layers of TiO2, material printing, 7-hydroxycoumarin, structure of layers, stability of TiO2 suspensions 
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1 ÚVOD 
 Znečišťování životního prostředí je v dnešní době vážným problémem. Jednou z možností zlepšení 
našeho životního prostředí je využití fotokatalytických reakcí. Při fotokatalýze je využíváno záření 
fotokatalyzátory, které jsou díky tomu schopny rozkládat různé nečistoty, organické látky nebo 
bakterie a plísně. 
 Z hlediska netoxičnosti, vysoké fotokatalytické účinnosti a v neposlední řadě také dostupnosti 
(z finančního hlediska) je oxid titaničitý velice lákavá možnost pro potenciální využití jako 
fotokatalyzátor. Dnes se výzkum zaměřuje na imobilizaci oxidu titaničitého ve formě tenkých filmů na 
substrát. Jednou z možností nanášení je materiálový tisk, pro který je třeba připravit inkousty, které 
musí mít vhodné vlastnosti pro danou materiálovou tiskárnu. Důležitým parametrem je stabilita 
nanočástic oxidu titaničitého v inkoustu a jejich velikost.  
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
 
2.1 Oxid titaničitý 
 
Pigmenty a suspenze oxidu titaničitého se široce využívají v mnoha oblastech. Použití je od 
běžných nátěrů v domácnostech po vysoce pokročilé aplikace, jako je ink-jet inkoust [1]. Velká 
oxidační síla a superhydrofilnost učinila z oxidu titaničitého materiál, který je vhodný pro samočisticí 
povrchy. Při kontaktu se světlem reaguje O2 a H2O, které jsou přítomny v atmosféře, za vzniku 
volných radikálů. Ty jsou schopné rozkládat organické materiály na povrchu vrstvy oxidu titaničitého 
za vzniku těkavých molekul, které opouští povrch. Fotokatalytické a hydrofilní vlastnosti skla 
pokrytého vrstvou oxidu titaničitého umožňují smývání nečistot pouhým deštěm [2]. Oxid titaničitý 
má řadu možných aplikačních využití. Jako třeba samočisticí a superhydrofilní povrchy, možnost 
úprav vody, nebo také jako solární články, z nichž v poslední době získávají velkou pozornost DSSC.  
Barvivem senzibilovaný solární článek označovaný dále jako DSSC (dye-sensitizedsolar cell).  
První zpráva o DSSC od Grätzela přitahovala významně pozornost, protože byl získán článek s 
efektivitou konverze sluneční energie dosahující 10,4 %, jejichž výroba byla energeticky 
nízkonákladová. Další studie DSSC vedly k zlepšení efektivity konverze až na 12 %. DSSC se tedy 
staly slibnou alternativou konvenčních článků [3].  
 
Vlastnosti oxidu titaničitého 
• Vysoká fotokatalytická účinnost 
• Netoxický 
• Nízká cena 
• Chemicky inertní pokud není přítomno žádné světlo 
• Jednoduchá manipulace 
 
 Oxid titaničitý se vyskytuje ve třech krystalových modifikacích. Anatas, rutil a brookit. Všechny 
tři krystalové modifikace mají stejnou stechiometrii, ale liší se uspořádáním atomů ve struktuře a 
vlastnostmi. 
• Anatas: krystalová struktura tetragonální, stabilní při nízkých teplotách. Jeho struktura se 
mění na modifikaci rutilu při teplotě okolo 915 °C. Šířka zakázaného pásu 3,2 eV 
• Rutil: krystalová struktura tetragonální, nejstabilnější modifikace oxidu titaničitého. Šířka 
zakázaného pásu 3,02 eV 
• Brookit: krystalová struktura orthorombická, málo stabilní, malé praktické využití [4] 
 
 
Obrázek 1: anatas [5] 
 
Obrázek 2: rutil [5] 
 
Obrázek 3: brookit [5] 
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Obrázek 4: Krystalická struktura 
rutilu [6] 
 
Obrázek 5: Krystalická struktura 
anatasu [6] 
 
Obrázek 6: Krystalická struktura 
brookitu [6] 
 
2.2 Katalýza a fotokatalýza  
 
 Katalyzátor je látka, která mění rychlost chemické reakce, ale sama se neobjevuje v sumárním 
zápisu reakce. Katalyzátor nemění polohu chemické rovnováhy, pouze urychluje její dosažení. Pokud 
má reakce vysokou aktivační energii, je pouze malá část molekul reakční směsi natolik energeticky 
bohatá, aby byla schopna chemické přeměny. 
 Funkce katalyzátoru spočívá v tom, že výsledné přeměny je dosaženo jiným, energeticky méně 
náročným mechanismem, než u původní energeticky náročné chemické reakce. 
 Toto si lze představit tak, že katalyzátor tvoří meziprodukt s výchozí reakční složkou a následně 
podléhá meziprodukt další reakci, která má za následek uvolnění produktu a regenerovaného 
katalyzátoru. Oba kroky mají nižší aktivační energii než původní nekatalyzovaná reakce [7]. 
  
 Druhy katalýzy 
• Homogenní: všechny látky účastnící se reakce jsou ve stejné fázi 
• Heterogenní: výchozí látky a produkty jsou většinou v plynné nebo kapalné fázi, kdežto 
katalyzátor je ve fázi pevné 
• Enzymová: uplatnění při biochemických reakcích [7] 
 
 Fotokatalýza je fotochemický proces probíhající na povrchu polovodičů. Zahrnuje světlo a 
katalyzátor. Fotokatalýza může být definována jako zrychlení fotoreakce přítomným katalyzátorem. 
Závisí na mechanismu fotoreakce, zda bude katalyzátor urychlovat fotoreakci interakcí se substrátem, 
molekulami v excitovaném stavu nebo s primárním fotoproduktem.  
 V polovodiči (tuhá látka) jsou energetické hladiny elektronů seskupené do energetických pásů. 
Valenční je nejvyšší obsazený energetický pás a vodivostní pás je nejnižší neobsazený energetický 
pás. Energetický rozdíl mezi valenčním a vodivostním pásem udává důležitý parametr polovodičů a to 
je šířka zakázaného pásu. 
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Obrázek 7: Zjednodušené schéma průběhu heterogenního fotokatalytického procesu [9] 
 Díky elektronové struktuře zahrnující zaplněný valenční pás a prázdný vodivostní pás mohou 
polovodiče účinkovat jako senzibilizátory pro světlem indukované redoxní procesy. Absorpce fotonu o 
energii větší než zakázaný pás vede ke tvorbě páru elektron-díra. V nepřítomnosti vhodného akceptoru 
je energie disipována rekombinací, ale jestliže je přítomný vhodný akceptor, který by zachytil elektron 
nebo díru, rekombinaci se zabrání a může proběhnout redoxní reakce. 
 Díry valenčního pásu jsou silnými oxidanty a elektrony ve vodivostním pásu jsou reduktanty. 
Nerovnovážná distribuce elektronů a děr vede k redukčním nebo oxidačním procesům s 
adsorbovanými částicemi nebo povrchovými skupinami. 
 Z různých druhů polovodičů vyhovuje nejlépe pro fotokatalýzu oxid titaničitý v modifikacích 
anatas a rutil. Vhodný je zejména pro svoji polohu energetických pásů a pro fotoelektrochemickou 
stabilitu ve vodném prostředí. Na fotochemický rozklad se nejčastěji používá především jeho 
anatasová forma se zakázaným pásem 3,2 eV a to ve formě prášku [8]. 
 
 
Obrázek 8: Poloha a šířka zakázaných pásů vybraných polovodičů [8] 
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 Celkový objem vrstvy separace náboje je vyšší, čím jsou částice menší. Práškový polovodič 
s malými částicemi zřejmě obsahuje více aktivních center. Z hlediska katodických reakcí, čím je větší 
povrch částice, tím účinněji se uvolňuje vodík. Tyhle důvody vedou k tvorbě fotokatalyzátorů 
koloidních rozměrů. 
 Fotokatalytická účinnost dispergovaných polovodičových částic v roztoku se značně zvyšuje se 
zmenšením částic a zabráněním koagulace v roztoku. Dále pak přídavkem částic vzácných nebo 
přechodných kovů. 
 Fotokatalýza se především používá k degradačním reakcím. Často dochází k úplné mineralizaci 
organických látek a rozkladu vody za uvolnění vodíku. 
 
Obrázek 9: schematické znázornění degradace barviva [10] 
 UV TiO2 fotokatalýza je efektivní pro rozklad organických polutantů. Konvenční UV TiO2 
fotokatalýza produkuje řadu reaktivních kyslíkových radikálů, ale obvykle efektivní rozklad souvisí 
s hydroxylovými radikály. 
 UV excitace TiO2 vytváří pár elektron-díra (ecb–/hvb+ elektron redukuje molekulární kyslík a vzniká 
superoxidový aniontový radikál O2●−. Díra má potenciál oxidovat adsorbovanou H2O nebo 
hydroxylovou skupinu za vzniku hydroxylového radikálu OH●. Další způsob vzniku hydroxylového 
radikálu může být disproporcionací O2●− za vzniku H2O2 a následnou redukcí na OH● [11], [12]. 
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Obrázek 10: reakce na povrchu oxidu titaničitého [9] 
 
2.3 Disperzní systémy 
 
 Disperzní systémy jsou soustavy obsahující alespoň dvě složky, kde je jedna složka rozptýlena ve 
druhé ve formě více či méně jemných částic. 
 Rozptýlená složka se nazývá disperzní podíl (zde TiO2 ve formě prášku nebo ve vodné suspenzi, 
která je dále dispergována). Složka, jejíž spojitost je zachována, se nazývá disperzní prostředí (zde 
voda nebo vhodné organické rozpouštědlo). 
 
2.3.1 Rozdělení disperzních systémů 
 
Podle počtu fází 
• homogenní systémy jsou ty, v kterých tvoří disperzní podíl a disperzní prostředí jednu fázi 
• heterogenní systémy jsou ty, kde disperzní podíl je oddělen od disperzního prostředí fázovým 
rozhraním 
  
Podle velikosti částic 
 Čím jsou disperzní částice menší, tím je větší plocha fázového rozhraní a tím se víc uplatňuje její 
vliv na chování systému. 
 Velikost částice bývá často udávána význačným lineárním rozměrem, jehož reciproká hodnota se 
nazývá stupeň disperzity. Tyto údaje jsou jednoznačné pouze u disperzních systémů s izometrickými 
částicemi. 
• Analytické disperze: d<10-9 m. Jednotná stavba a velikost částic. Velmi intenzivní tepelný 
pohyb. Nesedimentují. 
• Koloidní disperze:d<10-9< d<10-6 m. Systém je obvykle polydisperzní. Slabší tepelný pohyb 
než u analytických. Sedimentují pomalu. 
• Hrubé disperze: mikro d<10-6< d<10-5 m, makro d>10-5 m. Systém je obvykle silně 
polydisperzní. Velmi slabý tepelný pohyb. Sedimentují rychle. 
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Podle tvaru částic 
 Systémy s izometrickými částicemi se nazývají globulárně disperzní systémy. Systémy 
s anizometrickými částicemi jsou buď laminárně disperzí (pokud je jeden rozměr částice řádově menší 
než ostatní) a fibrilárně disperzní (rozměr v jednom směru řádově převyšuje ostatní). 
 
2.3.2 Rozdělovací funkce velikosti částic 
 
 Rozdělovací funkce udává jaké je zastoupení částic o dané velikosti v celkové hmotnosti nebo 
celkovém počtu částic v systému. Nejčastější rozdělení je podle poloměrů částic nebo podle hmotnosti 
částic. Rozlišujeme rozdělovací funkci diferenciální a integrální. 
 Diferenciální rozdělovací funkce F(r) vyjadřuje součinem F(r) · dr podíl hmotnosti frakce částic, 
jejichž poloměr leží v intervalu r až <r + dr> z celkové hmotnosti disperzního podílu. 
Integrální rozdělovací funkce I(r) je podíl hmotnosti všech částic z celkového množství disperzního 
podílu, které mají poloměr větší nebo stejný jako daná hodnota r.  
 
 
Obrázek 11: Průběh diferenciální rozdělovací funkce 
pro polydisperzní systém [13] 
 
Obrázek 12: Integrální rozdělovací křivky 
polydisperzního systému [14] 
 
2.3.3 Kinetické vlastnosti disperzních soustav  
 
Tepelný pohyb 
 Částice v koloidních a mikroheterogenních soustavách vykonávají chaotický termický pohyb. 
Mění srážkami svůj směr pohybu. Tento pohyb se nazývá Brownův pohyb. Malé částice vykonávají 
kromě translačního pohybu i pohyb rotační. Částice většího průměru tepelný pohyb prakticky 
nevykonávají. 
  
Difuze 
 V důsledku translačního pohybu částic dochází v soustavách s koncentračním gradientem k 
samovolnému vyrovnání koncentrací difuzí. 
  
Sedimentace disperzních systémů 
 Částice s dostatečně velkou hmotností se usazují vlivem působení gravitačního pole. Tento proces 
se nazývá sedimentace. Po čase se v disperzním systému ustaví rovnovážné rozdělení částic nebo se 
všechny částice usadí, jsou-li dostatečně těžké. 
 Kinetická (sedimentační) stálost soustavy je schopnost disperzního systému uchovávat v silovém 
poli rovnoměrné rozdělení částic v celém objemu soustavy. Hrubě disperzní soustavy, pro nás 
nejdůležitější suspenze, jsou sedimentačně nestálé. Naopak vysoce disperzní soustavy (například 
plyny) jsou kineticky stálé. Koloidní systémy (například aerosoly) jsou systémy přechodnými. 
 Kinetické chování disperzní soustavy je závislé na poměru rychlostí difuze a sedimentace. Je-li 
rychlost sedimentace mnohem menší jak rychlost difuze, probíhá měřitelně pouze difuze. Naopak je-li 
14 
 
rychlost sedimentace mnohem vyšší jak difuze, uplatňuje se pouze sedimentace. Jsou-li oba toky 
řádově rovny, tak se významně projevují oba dva děje.  
 
Rychlost sedimentace v gravitačním poli 
 Na počátku usazování se částice pohybuje se zrychlením, které způsobuje gravitační pole, protože 
při malých rychlostech převládá gravitační síla. Se zrychlováním pohybu částice úměrně roste třecí 
síla a v určitém okamžiku dojde k vyrovnání třecí a gravitační síly. Částice se dále nepohybuje se 
zrychlením, ale má svoji konstantní rychlost usazování. Na rychlost sedimentace má vliv velikost a 
hustota částice (její hmotnost) a hustota disperzního prostředí. 
( )Oρρ −⋅⋅= iised f
gv
u
 
Rovnice 1: rychlost sedimentace v gravitačním poli 
 Kde je vi objem sedimentující částice, ρi hustota částice, ρO hustota disperzního prostředí, f 
koeficient tření, g gravitační zrychlení. Rychlost usazování v gravitačním poli roste s velikostí 
částice a s rostoucím rozdílem hustoty částice a disperzního prostředí. 
 
Rychlost sedimentace v poli ultracentrifugy 
 Silové působení pole ultracentrifugy může být až 106 krát větší jak zemská gravitace. Z tohoto 
důvodu je sedimentace daleko rychlejší. Na rozdíl od gravitačního usazování, kde se usazuje vlivem 
gravitační sily, zde je důvodem sedimentace síla odstředivá. Částice se v odstředivce vzdaluje od osy 
otáčení a její rychlost narůstá do doby, kdy je odstředivá síla rovna síle tření.  
( )O
2
ρρω −⋅⋅⋅= iised f
xv
u  
Rovnice 2: rychlost sedimentace v poli ultracentrifugy 
 Kde je vi objem sedimentující částice, ρi hustota částice, ρO hustota disperzního prostředí, f 
koeficient tření, ω úhlová rychlost otáčení, x vzdálenost od osy otáčení. Rychlost usazování v poli 
ultracentrifugy je závislá na vzdálenosti částice od osy otáčení [7]. 
 
2.3.4 Stabilita vodných suspenzí TiO2 v různém pH 
 Tendence ke koagulaci lze překonat pomocí elektrostatického odpuzování mezi podobně nabitými 
částicemi nebo pomocí elektrosterického mechanismu s využitím polyelektrolytů. Stabilitu suspenzí je 
možné posuzovat podle jejich ζ-potenciálů v závislosti na pH. Pokud ζ-potenciál je různý od 0 
(izoelektrický bod) vykazují suspenze jistou stabilitu. Čím je rozdíl větší, tím jsou vodné suspenze 
oxidu titaničitého stabilnější [2]. 
 
2.3.5 ζ-potenciál 
 Vznik síťového náboje na povrchu částice ovlivňuje distribuci iontů v okolní oblasti, což má za 
následek zvýšenou koncentraci iontů s opačným nábojem, než má částice, těsně u povrchu. Kolem 
každé částice existuje elektrická dvojvrstva.  
 Vrstva kapaliny obklopující částici existuje jako dvě části: vnitřní oblast (Sternova vrstva), kde 
jsou ionty silně vázané a vnější (difúzní vrstva), kde jsou ionty méně pevně připojené. Uvnitř difúzní 
vrstvy existuje teoretická hranice, kde ionty a částice tvoří stabilní jednotku. Když se částice pohybuje, 
ionty uvnitř hranice se pohybují s ní, ale všechny ionty za hranicí s částicí neputují. Potenciál, který 
existuje na této hranici, je známý jako ζ-potenciál.  
 Velikost ζ-potenciálu naznačuje potenciální stabilitu koloidního systému. Jestliže všechny částice 
v suspenzi mají velký záporný nebo kladný ζ-potenciál, pak budou inklinovat k odpuzování se 
navzájem a neexistuje žádná tendence k flokulaci. Jestliže však částice v suspenzi mají nízké hodnoty 
ζ-potenciálu, pak neexistuje žádná síla k tomu, aby zabránila částicím se shlukovat.  
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 Obecná dělicí čára mezi stabilní a nestabilní suspenzí se bere buď při + 30 mV nebo – 30 mV. 
Částice s ζ-potenciálem kladnějším než + 30 mV, nebo zápornějším než – 30 mV se normálně 
považují za stabilní [16]. 
 
 
Obrázek 13: zobrazení elektrické 
dvojvrstvy [15] 
 
Obrázek 14: závislost ζ-potenciálu na hodnotě pH [15] 
 
2.3.6 Mikroemulze 
 Emulze jsou definovány jako termodynamicky stabilní systémy tvořené alespoň třemi fázemi: dvě 
nemísitelné kapaliny (např. voda olej) a povrchově aktivní látka. Mikroemulze tvoří přechod mezi 
emulzemi a micelárními koloidy. Vznikají micely s velkým obsahem solubilizátu. Solubilizace je 
pochod, při němž jsou do micel povrchově aktivní látky včleňovány molekuly další látky tzv. 
solubilizát. 
 
 Solubilizace se dělí na dva typy 
• Přímá solubilizace: systém s polárním prostředím, ve kterém je emulgována nepolární fáze. 
Vzniká hydrofilní povrch micely a hydrofobní jádro. 
• Obrácená solubilizace: nastává v systémech s nepolárním prostředím, kde vznikají obrácené 
micely s hydrofilním jádrem a hydrofobním povrchem (koloidní rozpouštění vody v olejové 
fázi). 
 
 V našem případě se jedná o obrácenou solubilizaci, kde je emulgována voda v organických 
rozpouštědlech a kapky vody jsou stabilizovány povrchově aktivními látkami (surfaktantem a ko-
surfaktantem). Do celého systému jsou přidány částice oxidu titaničitého, které vnikají dovnitř micely 
(tedy do vodné fáze) a pomocí micel je suspenze TiO2 stabilizována.  
 Při solubilizaci roste hmotnost micel surfaktantu nejen v důsledku zabudování molekul 
solubilizátu do micely, ale také proto, že solubilizací se zvětší objem hydrofobního jádra a musí se 
tedy zvětšit i počet molekul surfaktantu tvořících micelu.  
 Mikroemulze vznikají spontánně při vysokých koncentracích povrchově aktivní látky (látka 
snižující povrchovou energii a proto se samovolně koncentruje na fázovém rozhraní, také se označuje 
jako surfaktant nebo tenzid [18]) a velkém obsahu solubilizátu v micele za přítomnosti tzv. ko-
surfaktantu, což způsobuje další snížení mezifázového napětí [16], [17]. 
 Ko-surfaktant je povrchově aktivní látka, jejíž uhlovodíkový řetězec není dost dlouhý na to, aby 
mohla samostatně asociovat v micely, ale může vstupovat do struktury micel asociativních koloidů: 
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povrchové napětí systému se tím dále snižuje. Příkladem mohou být alkoholy o střední délce 
řetězce [19]. 
 Za hranici mezi velikostí micely a částice mikroemulze bývá považován poloměr řádu 30 nm. 
Na rozdíl od většiny běžných emulzí jsou mikroemulze průhledné [16], [17]. 
 
Obrázek 15: Schematické znázornění kapky mikroemulze [16] 
 
 
Obrázek 16: Začlenění ko-surfaktantu do micely [16] 
2.3.2 Mikroemulzní metoda syntézy částic 
 Mikroemulzní syntéza má v jednom kroku hned dvě důležité vlastnosti: samotná syntéza částic a 
stabilizace částic v mikroemulzi. Solubilizát zde slouží jako nanozkumavka, v které může dojít 
k chemické reakci. Pomocí adsorpce filmu povrchově aktivních látek na vznikajících částicích jsou 
tyto částice stabilizovány a je zabráněno jejich aglomeraci. Velikost micely je limitujícím faktorem 
pro velikost vznikajících částic. Mikroemulzní syntéza je velice dobrá metoda pro získání ultra 
jemných a nanometrických částic s kontrolovanou velikostí a tvarem [20]. 
 
2.3.3 Reologické vlastnosti disperzních soustav  
 Viskozita neboli vazkost (plynu nebo tekutiny) vede k tomu, že vrstva tekutiny, která se pohybuje 
pomaleji, brzdí vrstvu, která se pohybuje rychleji a naopak rychlejší vrstva zrychluje vrstvu pomalejší 
a to tím více, čím více se mění rychlost v příčném směru. U plynů je viskozita způsobena převážně 
přenosem hybnosti molekulárním pohybem, zatímco u kapalin jsou hlavní příčinnou mezimolekulární 
síly, brzdící rozdíly v rychlosti molekul. 
 Jednotkou dynamické viskozity je Pa·s a kinematické m2·s-1. Běžné plyny a kapaliny se označují 
jako newtonovské tekutiny, pro které platí lineární Newtonův zákon viskozity, kde η je viskozitní 
koeficient. Pro jiné látky (roztoky polymerů, tuky) se podle tohoto zákona neřídí a ty označujeme jako 
nenewtonovské tekutiny. Tokem takovýchto látek směsí se zabývá reologie.  
y
v
∂
∂
−= ητ  
Rovnice 3: Newtonův zákon viskozity 
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Viskozita málo závisí na tlaku (především u kapalin je většinou tlak zanedbatelný vyjma tlaky zvláště 
vysoké), a pokud se jedná o směs, tak záleží na složení. Viskozita závisí na teplotě. 
 
2.3.4 Měření viskozity 
 
• Kapilární viskozimetr: měří se čas, za který proteče určitý objem kapilárou. Vhodné pro 
nepříliš viskózní kapaliny. Obvykle se postupuje srovnávací metodou. 
• Höpplerův (kuličkový) viskozimetr: měření je založeno na Stokesově vztahu pro pád 
koule ve viskózním prostředí. Měří se ve skleněné trubici, kde se odvaluje kulička 
v měřené kapalině (trubice je odkloněna od svislé polohy o 5 až 10 °). Měří se doba, za 
kterou kulička urazí vzdálenost mezi dvěma ryskami. Tahle metoda se hodí pro měření 
viskozit velmi viskózních kapalin. 
• Rotační viskozimetr: vhodné pro měření i nenewtonských kapalin. Je složen ze dvou 
soustředných válců, mezi nimi je úzká mezera, vyplněná měřenou kapalinou. Vnější válec 
se otáčí a otáčivý moment se přenáší na druhý válec díky vnitřnímu tření kapaliny. Měří 
se úhel pootočení válce od původní polohy, který je úměrný úhlové rychlosti vnějšího 
válce a viskozitě kapaliny. 
 
2.3.5 Viskozita koloidně disperzních systémů  
 Rozdíl mezi prouděním koloidně disperzních systémů a disperzního prostředí je způsoben 
přítomností částic větších jak velikost molekul disperzního prostředí. Tyto částice mění dráhy 
jednotlivých molekul proudící kapaliny a napomáhají promíchávání jednotlivých vrstev. Navíc 
dispergované částice zmenšují prostor, který zaujímá sama kapalina tvořící disperzní prostředí. 
V důsledku těchto vlastností je viskozita koloidních disperzních systémů vždy větší jak viskozita 
samotného disperzního prostředí. K vyjádření viskozity disperzních systémů se využívá 
následujících veličin: 
• Relativní viskozita: poměr viskozity disperzního systému k viskozitě čistého 
disperzního prostředí 
• Inkrement relativní viskozity: dříve se označoval jako specifická viskozity. Je to 
rozdíl relativní viskozity a jedné 1−= reli ηη  
• Redukovaná viskozita: poměr inkrementu relativní viskozity a koncentrace 
disperzního podílu 
 
2.3.6 Závislost viskozity na koncentraci disperzního podílu 
 Pro viskozitu zředěných disperzních systémů odvodil Einstein na základě 
hydrodynamických představ jednoduchou rovnici. Kde φ je objemový zlomek disperzního 
podílu. 
( )ϕηη ⋅+⋅= 5,210  
Rovnice 4: Einsteinova rovnice 
 Viskozita koncentrovanějších roztoků roste s objemovým zlomkem rychleji než podle Einsteinovy 
rovnice. Využívá se rozšířené rovnice obsahující konstanty, které lze zjistit experimentálně [7], [21]. 
 
2.4 Příprava tenkých vrstev materiálovým tiskem 
 
2.4.1 Materiálový tisk 
 Společným rysem klasických tiskových technologií i moderního digitálního tisku je schopnost 
vzorkování, tedy selektivní nanášení barvy nebo inkoustu na požadované místo potiskovaného média. 
Jestli je možné nanášet barvu, bylo by i možné nanášet stejným způsobem i jiný materiál. Vznikl tedy 
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materiálový tisk, který využívá klasických technologií tisku pro nanášení materiálů. Využívají se 
všechny klasické tiskové metody od sítotisku přes flexotisk k bezvodému ofsetu a hlubotisku a 
k inkjetovému tisku. Typickým rysem klasických tiskových technik v materiálovém tisku je vytváření 
především tenkých plošných struktur s případným opakovaným nanášením dalších vrstev [22].    
 
2.4.2 Inkjetový tisk 
 Princip inkjetového tisku spočívá v kontrolovaném umístění mikrokapek inkoustu na substrát. 
Kontroluje se poloha umístění, počet umístěných kapek na jedno místo a případně i velikost kapek. 
Všechny prvky tištěné vrstvy se vytvářejí pomocí kapek. Velikost kapek, resp. její stopy na 
potiskovaném substrátu, určuje rozlišovací schopnost. Počet kapek umístěných za jednotku času 
společně s jejich velikostí určuje rychlost tisku. Existují dvě techniky. V prvním případě se kapky 
vytvářejí jen tehdy, když jsou potřebné – Drop on Demand (DOD) technika. V druhém případě se 
kapky vytvářejí neustále, ale jen část z nich se využije na vytvoření tištěné vrstvy – Continual Stream 
(CS) technika. V obou případech je zdrojem kapek dýza o průměru několik desítek mikrometrů. Při 
technice DOD se kapky vytvářejí tlakovým impulzem, vyvolaným buď tlakem bubliny, vytvořeným 
vypařením rozpouštědla zahřátým termoprvkem v dýze nebo tlakem piezoelektrického prvku. Tento 
způsob je výhodnější, protože klade menší požadavky na složení inkoustu [23].  
 
2.4.3 Tiskárna Dimatix 
 DMP-2800 umožňuje ukládání kapalných materiálů na plochu 8 x 11 in, využívající 
piezoelektrickou inkoustovou kazetu. Tiskárna může vytvořit vzory v oblasti 200 x 300 mm a 
zpracovávat substráty do 25 mm tloušťky s nastavitelnou Z výškou. Teplota vakuové desky, která 
udržuje substrát na místě, může být nastavena až do 60 °C. V tiskárně je možné manipulovat 
s elektrickým impulzem vstupujícím do piezoelektrické tiskové hlavy pro optimalizaci charakteru 
kapek vytlačených tryskami (například kamerovým systémem sledujícím nanášené kapky). 
 Tiskárna dovoluje uživateli ji plnit vlastními roztoky. K minimalizaci odpadu má každá kazeta 
rezervoár o kapacitě 1,5 ml. Kazety lze snadno vyměnit. Každá kazeta má 16 trysek lineárně 
uspořádaných na prostoru 254 mikronů s určitou velikostí kapek [24]. 
 
2.5 Principy použitých analytických metod 
 
2.5.1 Stanovení viskozity rotační reometrií 
 Rotační viskozimetry jsou založeny na měření torzní síly, kterou působí rotující kapalina na 
element zavěšený na torzním vlákně. Rotační viskozimetr sestává buď ze dvou soustředných válců, 
mezi nimiž je úzká mezera, vyplněná měřenou kapalinou nebo z kužele a desky. 
 Jeden z elementů se otáčí konstantní úhlovou rychlostí, vnitřním třením kapaliny je otáčivý 
moment přenášen na druhý element, který je zavěšený na torzním vlákně. Po ustavení rovnováhy se 
měří úhel pootočení elementu od původní polohy α, který je úměrný úhlové rychlosti ω a viskozitě 
kapaliny. Platí rovnice ωηα ⋅⋅= K , kde K je konstanta daná rozměry přístroje [25]. 
 
2.5.2 Sedimentační analýza (LUMiSizer) 
 Jevy (jako jsou sedimentace nebo flotace) jsou přímo měřitelné pomocí LUMiSizer díky 
technologii STEP (Space and Time resolved Extinction Profiles). V podstatě se jedná o měření 
prostorové a časové změny v celém profilu vzorku. Lze měřit až 12 různých vzorků současně. 
Paralelní světlo osvětluje celý vzorek v kyvetě a procházející světlo je detekováno senzory. Je tedy 
vyhodnoceno množství světla, které projde kyvetou a z těchto informací je možné určit jak velikost 
částic, tak stabilitu disperzních systémů. Lze měřit vysoce koncentrované emulze a suspenze. Přístroj 
může dosáhnout až k 4000 otáčkám za minutu [26].    
 
 2.5.3 Dynamický rozptyl svět
 
Základní informace 
 Dynamický rozptyl světla, 
stanovení distribuce velikosti čá
jak vlnová délka emitovaného ř
rozptyl). Pokud je zdrojem zářen
intenzita rozptylu kolísá v prů ě
dispergovaných částic a tak se 
Rozptýlené světlo podléhá interf
v rámci tohoto kolísání dostává
Dynamické informace o částicích
experimentu [27]. 
Obrázek 18: Hypotetický dynamic
 
Obrázek 17: LUMiSizer [26] 
la (DLS)  
dále jako DLS (dynamic lights scattering), je 
stic v suspenzi. V okamžiku kdy záření zasáhne
zá ení (pod 250 nm), je rozptýleno do všech
í laser, který je zdrojem monochromatického a 
b hu času. Toto kolísání je způsobeno Br
vzdálenosti mezi rozptylujícími částicemi v roz
erencím od ostatních částic (buď konstruktivní, 
me informace o časovém rozsahu pohybu dis
 jsou odvozeny z autokorelace z intenzit stop, za
 
ký rozptyl světla dvou vzorků: větší částice nahoře a m
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metoda sloužící ke 
 malé částice, menší 
 směrů (Rayleighův 
koherentního záření, 
ownovým pohybem 
toku neustále mění. 
nebo destruktivní) a 
pergovaných částic. 
znamenaných během 
enší částice dole [28] 
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Obrázek 19: Schéma světlo-rozptylného experimentu [27] 
ZetasizerNano ZS 
 ZetasizerNano ZS je vysoce výkonný analyzátor velikosti částic. Také obsahuje ζ-potenciálový 
analyzátor, který využívá elektroforetický rozptyl světla na částicích, molekul a povrchů, a dále je v 
něm obsažen analyzátor molekulových hmotností využívající statického rozptylu světla. Využívá 
bezkontaktní zpětnou optiku (NIBS – Non-Invasive Backscatter optics), která má lepší vlastnosti než 
využívaný systém 90 stupňového rozptylu [29]. 
 
 Některé parametry 
• Měření velikosti částic od 0,3 nm (průměr) do 10 mikronů s použitím NIBS 
• ζ-potenciál pomocí technologie M3-PALS 
• Měření molekulární hmotnosti  
• Možnost měření viskozity a viskoelasticity 
• Zdroj záření: laser 633 nm 
 
 
Obrázek 20: ZetasizerNano ZS [29] 
 
2.5.4 Optická mikroskopie 
 Mikroskop se skládá z mechanické části (podstavec, stojan a stolek s křížovým posunem), 
osvětlovací části (zdroj světla, kondenzor, clona) a optické části (objektivy a okuláry). Objektiv je 
soustava čoček s velmi krátkou ohniskovou vzdáleností, která vytváří skutečný převrácený obraz 
objektu, jež se promítá mezi ohnisko okuláru a okulár. Okulárem tento obraz pozorujeme jako pod 
lupou a vidíme zdánlivý zvětšený obraz [30]. 
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2.5.5 Skenovací elektronový mikroskop (SEM) 
 Skenovací elektronový mikroskop, dále jako SEM, se skládá z elektronové optické kolony, 
vakuového systému, elektroniky a softwaru. Čočky v optické koloně slouží k zaostřování elektronů do 
malého bodu (1 nm) na povrchu vzorku. 
 SEM je typ elektronového mikroskopu, který využívá k vytváření obrazu skenování vzorku 
pomocí soustředěného svazku elektronů. Elektrony interagují s atomy vzorku a vytvářejí různé 
signály, které mohou být detekovány a dávají informace o povrchu vzorku a složení. Každé místo 
vzorku je zaměřeno svazkem elektronů, který prochází vzorkem po řádcích. Jak svazek postupuje po 
vzorku, mění se podle charakteru povrchu úroveň signálu a z těchto signálů vzniká výsledný obraz. 
Paprsek je snímán v pravoúhlém rastru a intenzity jednotlivých signálů vytvořených interakcí mezi 
paprskem elektronů a vzorku jsou měřeny a ukládány do paměti počítače. SEM může dosáhnout 
rozlišení až 1 nm.  
 Jedním ze způsobů detekce je pomocí sekundárních elektronů emitovaných atomy, které jsou 
excitované paprskem elektronů. 
 Pro konvenční vzorky SEM je nutné mít vzorky, které jsou elektricky vodivé (alespoň na povrchu) 
a jsou uzemněny, aby se zabránilo akumulaci elektrostatického náboje na povrchu vzorku. Kovové 
vzorky nepotřebují úpravu jejich vodivosti, ale nevodivé mají tendenci se nabíjet při skenování a tím 
vznikají chyby a artefakty ve vzniklém obrazu. Nevodivé vzorky jsou proto většinou potaženy tenkou 
vrstvou elektricky vodivého materiálu. Vodivá vrstva může být vytvořena ze zlata nebo jeho slitiny 
s dalším kovem nebo se využívají jiné vodivé kovy [31], [32]. 
 
2.5.6 Stanovení fotokatalytické účinnosti fluorescenční sondou 
 Jako vhodná metoda pro stanovení fotokatalytické účinnosti je měření koncentrace kumarinu, 
respektive 7-hydroxykumarinu (dále jako 7OHC). Díky působení UV záření v přítomnosti 
fotokatalyzátoru TiO2 za přístupu kyslíku a vody vznikají radikály O2●− a OH●. Radikály jsou obecně 
hodně reaktivní a právě vzniklý hydroxylový radikál reaguje s kumarinem za vzniku 7OHC. Při 
dostatečně vysoké koncentraci kumarinu vzniká přednostně 7OHC, ale jakmile se dosáhne jeho 
vyšších koncentrací, dochází ke vzniku dalších produktů. 
 Důležitým faktorem je, že na rozdíl od kumarinu (a také ostatních produktů), 7OHC vykazuje 
fluorescenci s maximem při 455 nm vyvolanou UV zářením. Díky této vlastnosti je možné stanovit 
fotokatalytickou účinnost vrstev oxidu titaničitého [33]. 
 
Obrázek 21: vznik 7-hydroxykumarinu reakcí kumarinu s hydroxylovým radikálem [33] 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
3.1 Příprava vzorků suspenzí 
 Bylo připraveno 60 vzorků suspenzí oxidu titaničitého. Na přípravu byly použity dva zdroje TiO2. 
Jeden jako vodná disperze Tiodispers NA-AS s obsahem 35 % TiO2 a druhý v práškové formě od 
firmy Sigma Aldrich s udávanou velikostí částic kolem 21 nm (označovaný jako Aeroxid). Složení 
suspenzí je zaznamenáno viz Tabulka 2. Byla připravena disperzní prostředí a do nich byl vnášen oxid 
titaničitý v příslušné formě vždy o hmotnosti 1 g a to i v případě, že se jednalo o vodnou disperzi, 
která obsahovala pouze 35 % TiO2. K dispergaci bylo nejdříve využito míchání pomocí skleněné 
tyčinky a následně pomocí ultrazvuku. 
 
 Chemikálie použité při přípravě disperzních prostředí 
• organická rozpouštědla: cyklohexan a toluen 
• alkoholy: methanol, ethanol, butanol, i-butanol, hexanol, propanol 
• organické kyseliny: citronová, octová, nonanová, palmitová 
• povrchově aktivní látky: abeson (dodecylbenzensulfonová kyselina), AOT (bis(2-ethylhexyl) 
sulfosukcinát sodný), triton X-102 (C8H17C6H4O(CH2CH2O)12H) 
• anorganická kyselina: kyselina chlorovodíková 
• destilovaná voda 
 
 Vyhodnocování stability suspenzí bylo provedeno po přípravě všech suspenzí, které byly opět 
promíchány a vloženy do ultrazvuku. Následně byly ponechány v klidu tři dny a po této době byla 
provedena jejich dokumentace a vyhodnocení stability.  
 Dokumentace byla ve formě fotografování vzorků a sledování pozorování usazenin. Byl využit 
digitální fotoaparát Nikon D50. 
 
3.2 Studium stability suspenzí 
 
3.2.1 Měření viskozity 
 Měření viskozity bylo provedeno pro disperzní prostředí vzorků A5b, A6a a B2a, protože bylo 
nutné znát jejich viskozitu pro měření pomocí DLS. Byly zvlášť připraveny roztoky disperzních 
prostředí, viz Tabulka 1. Pro samotné měření byl použit rotační reometr AR-G2.  
 
Tabulka 1: vzorky disperzních prostředí připravené pro měření viskozity 
Vzorek AOT (g) voda (ml) pH (HCl ) 
A5b 1,05 10 2,11 
    Vzorek Abeson (g) voda (ml) pH (HCl ) 
A6a 0,8 10 1,02 
    Vzorek k. nonanová (ml) ethanol (ml) 
B2a 1,1 10,14 
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3.2.2 DLS 
 Byly proměřeny vzorky A6a, C3c, A3e, A3c, B2a, D4b, D4a, A3d, A5b, D1a. Bylo použito 
zařízení ZetasizerNano ZS. Zdroj záření byl laser o vlnové délce 633 nm. Měření probíhalo při 25 °C. 
Jen vzorky A6a, A3e, A3c, B2a, A3d, A5b bylo možné změřit, protože vzorky s organickými 
rozpouštědly ulpívaly na stěnách křemenné kyvety a vytvářely neprostupný film. Výsledky vzorků 
A5b, A6a a B2a byly přepočítány pomocí viskozit jejich disperzního prostředí. U ostatních vzorků 
byla použita viskozita voda při 25 °C.  
 
3.2.3 Analytická odstředivka (LUMiSizer) 
 Bylo proměřeno 10 vzorků, které byly vybrány jako ty nejstabilnější A6a, C3c, A3e, A3c, B2a, 
D4b, D4a, A3d, A5b, D1a. Pro zaplnění všech pozic v odstředivce byly dva vzorky zdvojeny A6a2, 
A5b2. Bylo využito zařízení LUMiSizer. Byl proveden test stability, který probíhal za podmínek 
25 °C, 3000 otáček za minutu. Vlnová délka záření procházejícího kyvetami byla 865 nm. Měření 
probíhalo 125 minut. LUMiSizer zaznamenával transmitanci záření procházejícího vzorkem. 
 
3.3 Tisk vrstev oxidu titaničitého 
 Tisk proběhl na tiskárně Dimatix (DMP-2800). Po zhodnocení stability a vhodnosti pro tisk, byl 
zvolen vzorek A6a pro další experimenty. Tento vzorek byl filtrován a zbaven tak hrubé frakce. První 
sada vzorků A6a byla natištěna při teplotě 60 °C a s úhlem vytočení tisková hlavy 21 °. Substrát byla 
mikroskopická podložní sklíčka bez úpravy jen očištěná. Bylo natištěno pět vzorků s počtem tištěných 
vrstev od jedné do pěti. Vyšší teplota byla zvolena s ohledem na fakt, že inkoust špatně smáčel 
podkladové sklíčko a bylo nutné co nejrychleji odpařit rozpouštědlo, aby se předešlo stahování částic 
oxidu titaničitého do středu kapky. Plošná velikost byla 1x1 cm. Tyto vzorky byly použity pro 
stanovení fotokatalytické aktivity a tvrdosti vrstev. Dále byly vzorky sledovány pod mikroskopem. 
Všechny vzorky byly vypáleny v peci při teplotě 500 °C po dobu jedné hodiny. 
 Druhá sada byla tištěna obdobně jen s tím rozdílem, že úhel vytočení tiskové hlavy byl 6,8 °. Bylo 
natištěno deset vzorků na sklíčka pokrytá FTO. Vždy dvojice s různou tepelnou úpravou. Každá 
dvojice měla jiný počet vrstev od jedné do pěti. Tyto vzorky byly zkoumány pomocí SEM.  Jedna sada 
byla upravena při 100 °C, kdy bylo odstraněno pouze rozpouštědlo, a druhá sada byla žíhána při 
500 °C. 
  
3.4 Optická a elektronová mikroskopie 
 
3.4.1 Optická mikroskopie 
 Natištěné vrstvy oxidu titaničitého (od jedné do pěti vrstev) byly charakterizovány optickým 
mikroskopem. Z důvodů netransparentnosti vrstev bylo zvoleno nasvícení z vrchu halogenovou 
žárovkou. Zvětšení bylo voleno 4x a 10x. Povrch vrstev oxidu titaničitého byl fotografován digitálním 
fotoaparátem. 
 
3.4.2 Elektronová mikroskopie (SEM) 
 Bylo provedeno pozorování natisknutých vrstev pomocí SEM. Byla vybrána suspenze A6a. 
Vrstvy TiO2 byly naneseny na sklíčka, která byla předtím pokryta transparentní FTO vrstvou, která 
zajišťuje vodivost substrátu. Samotné vrstvy nebyly nijak upraveny pro zvýšení jejich vodivosti. 
Pouze sklíčka byla ukotvena uhlíkovou vodivou páskou. Samotné pozorování probíhalo svazkem 
elektronů s velikostí elektrického proudu 30 pA.   
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3.5 Test fotokatalytické aktivity 
 Pro tento test byla využita reakce kumarinu při styku s UV zářením, kdy vzniká fluorescenční 
produkt 7OHC. Byla sestavena aparatura sestávající ze stojanu, UV zářivky Sylvania lynx S 11W, 
magnetického míchadla, Red TIDE USB 650 UV, optického kabelu P-1000-2 a počítače s programem 
Ocean View. Detektor fluorescence byl umístěn kolmo ke směru záření UV zářivky.  
 UV zářivka se zapnula půl hodiny před měřením, aby se ustálilo spektrum emitovaného záření. 
Do křemenné kyvety byl nalit roztok kumarinu o koncentraci M 10c 4−=  v množství 13 ml. Dále bylo 
vloženo míchadlo. Do kyvety bylo umístěno sklíčko s jednou natištěnou vrstvou oxidu titaničitého. 
Kyveta byla umístěna před zářivku a vedle detektor. Měření probíhalo jednu hodinu. Po uplynutí této 
doby se vzorek vyměnil za sklíčko se dvěma vrstvami TiO2. Takto byly proměřeny všechny vzorky 
včetně prázdného očištěného sklíčka. 
Kalibrace byla provedena pomocí roztoku 7OHC. Do odměrných baněk o objemu 25 ml bylo 
připraveno 11 roztoků 7OHC. Původní 7OHC měl koncentraci M 10c 6−=  a tento roztok byl 
dávkován do odměrných baněk v objemu 0 až 25 ml s krokem 2,5 ml. Odměrné baňky byly 
doplňovány destilovanou vodou. Postup měření byl podobný jako u samotného testu fotokatalytické 
účinnosti. Kyveta vždy obsahovala roztok dané koncentrace, míchadlo a prázdné očištěné sklíčko. 
Délka měření byla asi 5 minut, protože z důvodů stále klesající koncentrace 7OHC mělo smysl použít 
pouze první naměřené hodnoty. 
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4 Výsledky a diskuze 
 
4.1 Suspenze oxidu titaničitého 
 Ze všech vzorků bylo vybráno 10 nejstabilnějších (označení žlutou barvou) s ohledem na jejich 
viskozity a množství hrubé frakce.  
 U vzorků A1 a A2 byla snaha o stabilizaci pomocí organických kyselin. U vícesytné kyseliny 
citronové její koncentrace neovlivňovala stabilitu, i když se snižuje pH. U kyseliny octové s vyšší 
koncentrací, a tedy s nižším pH, dochází k větší stabilitě suspenze. Z tohoto důvodu byly připraveny 
vzorky A3, A4 a A5, které měly prověřit stabilitu v závislosti na pH. Je vidět, že s příliš nízkým pH je 
suspenze nestabilní, ale jakmile je pH vyšší jak 2, tak se zdá být suspenze stabilní. Z této skupiny byly 
vybrány vzorky A3c, A3d a A3e jako nejstabilnější. 
 Velice zajímavé bylo chování okyseleného roztoku, do kterého byla přidána povrchově aktivní 
látka abeson nebo AOT. V případě abesonu totiž byl trend opačný a s pH = 0,99 je suspenze oxidu 
titaničitého nejstabilnější. Suspenze s přídavkem AOT měla zase oproti ostatním vzorkům výjimečně 
vysokou viskozitu, ale opět s nízkým pH docházelo k sedimentaci. Vzorky A6 měly sloužit k snížení 
obsahu povrchově aktivní látky při pH = 0,99. Nakonec byl vybrán A6a podobně stabilní jako A4a, ale 
ne s tak vysokou koncentrací abesonu. 
 Na vzorcích B1, B2, B3 byla zkoumána stabilita suspenzí v roztocích alkoholů a organických 
kyselin v závislosti na délce uhlíkového řetězce. Některé rychle sedimentovaly a mnoho z nich mělo 
na dně významnou hrubou frakci. Z těch nejzajímavějších byly například vzorky B3a (vysoce viskózní 
suspenze) a B2a (stabilní, byl vybrán pro další experimenty). 
 Tyto vzorky byly připraveny z TiO2, který byl ve formě vodné suspenze, což nám často 
znemožňovalo dispergaci. Nebylo možné využít nepolárních organických rozpouštědel, protože 
prakticky nebylo možné vytvořit požadovanou suspenzi. 
 Další experimenty byly prováděny s práškovým TiO2, který neobsahoval vodu. První byly vzorky 
řady C1, C2 a C3. Vzorky jsou prakticky totožné s řadou B. Byl použit i-butanol namísto n-butanolu, 
protože n-butanol nebyl dostupný. Tyto vzorky nebyly nijak stabilní až na C3c, který byl vybrán pro 
další experimenty. 
 Mnohem zajímavějších výsledků bylo dosaženo s nepolárními organickými rozpouštědly (toluen a 
cyklohexan). Vzorky řady D byly připraveny z rozpouštědel s tenzidy (organické kyseliny, AOT a 
triton X-102). Stabilní byl D1a. AOT se neukázalo jako dobrý stabilizátor v organických 
rozpouštědlech. D3a a D3b byly vysoce viskózní a zřejmě stabilní, ale pro tisk nevhodné. Další 
stabilní suspenze byly D4a a D4b. 
 Vzorky E1 jsou připravené micelární inkousty, které vykazují stabilitu, ale z hlediska viskozity 
nebyly vhodné pro tisk. 
 Z těchto vzorků byl vybrán A6a, který byl tisknut pomocí tiskárny Dimatix na skleněný substrát a 
dále zkoumán.  
 
Tabulka 2: složení suspenzí a dokumentace stability 
A1 tiodispers (g) k. octová (ml) voda (ml) 
 
Obrázek 22: vlevo A1a, 
vpravo A1d 
 
A1a 1,04 1 8 
A1b 1,03 2 7 
A1c 1,08 3 6 
A1d 1,04 4,5 4,5 
A1e 1,07 9 0 
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A2 tiodispers (g) k. citronová (g) voda (ml) 
 
Obrázek 23: vlevo A2a, 
vpravo A2c 
 
A2a 1,06 1,11 8 
A2b 1,08 2,09 7 
A2c 1,02 3,04 6 
 
A3 tiodispers (g) pH (HCl) voda (ml) 
 
Obrázek 24: vlevo A3a, 
vpravo A3e 
 
A3a 1,12 0,99 10 
A3b 0,99 2,11 10 
A3c 1,10 3 10 
A3d 1,03 4 10 
A3e 1,11 5 10 
 
A4 tiodispers(g) pH (HCl) Abeson (g) voda (ml) 
 
A4a 1,07 0,99 1,04 10 
A4b 1,08 2,11 1,01 10 
A4c 1,08 3 1,14 10 
A4d 1,20 4 1,00 10 
 
A5 tiodispers (g) pH (HCl) AOT (g) voda (ml) 
 
A5a 0,9978 0,99 1,01 10 
A5b 1,0646 2,11 1,05 10 
A5c 1,1616 3 1,01 10 
A5d 1,0678 4 1,07 10 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 21: vlevo A5a, 
vpravo A5d 
Obrázek 25: vlevo A4a, 
vpravo A4d 
6
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A6 tiodispers(g) HCl pH Abeson (g) voda (ml) 
 
A6a 1,07 1,02 0,8027 10 
A6b 1,08 1,02 0,4035 10 
A6c 1,08 1,02 0,2166 10 
A6d 1,02 1,02 0,1195 10 
 
B1 alkohol tiodispers (g) k. octová (ml) alkohol (ml) 
 
B1a ethanol 1,13 1 10,14 
B1b butanol 1,07 1 9,88 
B1c hexanol 1,06 1 9,62 
B1d methanol 1,05 1 10,1 
 
B2 alkohol tiodispers (g) k. nonanová (ml) alkohol (ml) 
 
B2a ethanol 1,10 1,1 10,14 
B2b butanol 1,01 1,1 9,88 
B2c hexanol 1,10 1,1 9,62 
B2d methanol 1,02 1,1 10,1 
 
B3 alkohol tiodispers (g) k. palmitová (g) alkohol (ml) 
 
B3a ethanol 1,15 1,02 10,14 
B3b butanol 1,16 1,03 9,88 
B3c hexanol 1,01 1,01 9,62 
B3d methanol 1,02 1,04 10,1 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 27: vlevo A6a, 
vpravo A6d 
Obrázek 28: vlevo B1a, 
vpravo B1d 
Obrázek 29: vlevo B2a, 
vpravo B2d 
Obrázek 30: vlevo B3a, 
vpravo B3d 
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C1 alkohol aeroxid (g) k. octová (ml) alkohol (ml) 
 
C1a ethanol 1,03 1 10,14 
C1b i-butanol 1,01 1 9,9 
C1c hexanol 1,01 1 9,62 
 
C2 alkohol aeroxid (g) k. nonanová(ml) alkohol (ml) 
 
Obrázek 32: vlevo C2a, 
vpravo C2c 
C2a ethanol 1,07 1,1 10,14 
C2b i-butanol 1,05 1,1 9,9 
C2c hexanol 1,03 1,1 9,62 
 
C3 alkohol aeroxid (g) k. palmitová (g) alkohol (ml) 
 
Obrázek 33: vlevo C3a, 
vpravo C3c 
C3a ethanol 1,04 1,05 10,14 
C3b i-butanol 1,06 1,02 9,9 
C3c hexanol 1,07 1,05 9,62 
 
D1 rozpouštědlo aeroxid (g) triton X-102 (g) rozpouštědlo (ml) 
 
Obrázek 34: vlevo D1a, 
vpravo D1b 
D1a Toluen 1,00 1,00 9,23 
D1b Cyklohexan 1,12 1,03 10,3 
 
D2 rozpouštědlo  aeroxid (g) AOT (g) rozpouštědlo (ml) 
 
Obrázek 35: vlevo D2a, 
vpravo D2b 
D2a Toluen 1,03 1,12 9,23 
D2b Cyklohexan 1,00 1,00 10,3 
 
Obrázek 31: vlevo C1a, 
vpravo C1c 
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D3 rozpouštědlo  aeroxid (g) k. octová (ml) rozpouštědlo (ml) 
 
Obrázek 36: vlevo D3a, 
vpravo D3b 
D3a toluen 1,00 1 9,23 
D3b cyklohexan 1,08 1 10,3 
 
D4 rozpouštědlo aeroxid (g) k. nonanová (ml) rozpouštědlo (ml) 
 
Obrázek 37: vlevo D4a, 
vpravo D4b 
D4a toluen 1,10 1,1 9,23 
D4b cyklohexan 1,09 1,1 10,3 
 
D5 rozpouštědlo aeroxid (g) k. palmitová (g) rozpouštědlo (ml) 
 
Obrázek 38: vlevo D5a, 
vpravo D5b 
D5a toluen 1,02 1,03 9,23 
D5b cyklohexan 1,09 1,02 10,3 
 
E1 aeroxid (g) cyklohexan (ml) propanol (ml) voda (ml) AOT (g) 
E1a 2,06 17 0,9 0,6 0,42 
E1b 2,17 17 3,6 2,4 1,57 
E1c 2,15 17 6,3 4,2 2,75 
E2d 2,00 17 9 6 4,05 
 
 
 
Obrázek 39: vlevo E1a, 
vpravo E1d 
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4.2 Analytická odstředivka (LUMiSizer) 
 Z 12měřených vzorků byly vyřazeny 4. A5b, A5b2 z důvodů vysoké viskozity, která nedovolovala 
změny při daných podmínkách a proto nebylo možné tyto vzorky měřit. Vzorky tedy byly stabilní, ale 
pro tisk nevhodné právě kvůli vysoké viskozitě. Aby došlo k sedimentaci, tak by bylo nutné změnit 
podmínky, jako třeba zvýšení otáček nebo prodloužení trvání experimentu. Další vyřazené byly D1a a 
D4a, protože zařízení po celou dobu zaznamenávalo prakticky stále stejnou transmitanci a bez 
jakéhokoliv přechodu z oblasti okolního vzduchu a vzorku v kyvetě. To bylo nejspíše způsobeno 
chybným dávkováním z důvodů vyšších viskozit vzorků. 
 Byly vybrány tři nejzajímavější vzorky, u kterých zde bude uvedeno jejich grafické zpracování 
závislosti transmitance na čase odstřeďování. 
 
• Vzorek A6a, viz Graf 1, je příkladem polydisperzního systému. Na začátku rychle 
sedimentují velké částice a na konci je zákal tvořený jemnými částicemi, který 
sedimentuje pomalu. 
• Vzorek B2a, viz Graf 2, je opět polydisperzní systém. Ale zde se projevuje ke konci 
zónová sedimentace. Nejdříve velké částice vytvářejí aglomeráty, do kterých se zachycují 
a upevňují malé částice. Vzniká síť, která sedimentuje dohromady. 
• Vzorek D4b, viz Graf 3, vytváří agregáty. Tyto agregáty sedimentují dohromady zónovou 
sedimentací a jsou postupně stlačovány. Jsou zde obsaženy i malé částice, které 
sedimentují nezávisle.  
 
Graf 1: závislost transmitance na pozici v kyvetě pro vzorek A6a 
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Graf 2: závislost transmitance na pozici v kyvetě pro vzorek B2a 
 
Graf 3: závislost transmitance na pozici v kyvetě pro vzorek D4b 
 Tabulka 3 nám ukazuje dvě pro nás nejdůležitější hodnoty: 
• Směrnice [1/h], která je směrnicí přímky závislosti indexu nestability na čase, viz Graf 4. 
Lineární závislost byla vedena od < 0,01 do 0,04 h, protože vzorek D4b se dále ustálil na 
konstantní hodnotě. Směrnice nám říká, že čím je její hodnota vyšší, tím je daná suspenze 
méně stabilní. Z toho je vidět, že vzorky A3c a A3d jsou nejstabilnější a vzorek D4b je 
nejméně stabilní. 
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• Rychlost sedimentace [µm/s] je závislost pozice na čase. Bylo nutné ji zjišťovat při dvou 
případech. Jednak pro všechny vzorky kromě D4b a pak jen pro samotný vzorek D4b, viz 
Graf 6. Důvodem byla nelineárnost začátku závislosti pro všechny vzorky kromě D4b, viz 
Graf 5, který měl zase lineární závislost (ne rovnoběžnou s časovou osou) z počátku závislosti. 
Opět je zřejmé, že nejméně stabilní je vzorek D4b, protože jeho rychlost sedimentace je 
mnohonásobně vyšší jak u jiných vzorků. Nejmenší rychlost sedimentace a tedy nejstabilnější 
jsou vzorky A3c a A3d. 
 
Tabulka 3: stabilita suspenzí posuzována směrnicí 
závislosti indexu nestability na čase rychlostí sedimentace 
Vzorek Směrnice [1/h] Rychlost sedimentace [µm/s] 
A6a 1,672 19,651 
A3e 0,801 10,158 
A3c 0,581 9,534 
A3d 0,543 8,519 
B2a 2,741 30,129 
C3c 1,056 14,414 
D4b 16,190 150,017 
A6a2 1,454 19,541 
 
 
Graf 4: závislost indexu nestability na čase 
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Graf 5: závislost pozice v kyvetě na čase (vhodné pro všechny vzorky kromě D4b) 
 
Graf 6: závislost pozice v kyvetě na čase (vhodné pro vzorek D4b) 
 
4.3 Měření viskozity 
 Měření viskozity bylo provedeno jen pro tři vzorky A5b, A6a a B2a, protože pro ostatní vzorky 
buď byla brána viskozita vody, nebo nebyly vůbec zahrnuty v DLS měření. Z průběhu závislosti 
viskozity na smykovém tření bylo zjištěno, že vzorek A5b se chová jako nenewtonovská kapalina, 
protože se zvyšujícími otáčkami viskozita neustále klesala a nebylo tedy možné určit jednotnou 
viskozitu, viz Graf 7. Byla tedy extrapolována hodnota viskozity pro velice nízké otáčky. Zjištěné 
viskozity byly použity k měření DLS. Viskozity jsou zapsány v tabulce 4. 
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Tabulka 4: viskozity vzorků A5b, A6a a B2a 
Vzorek V. minimální naměřená [Pa·s] V. extrapolovaná [Pa∙s] Infinite-rate viscositi [Pa∙s] 
A5b 34,27 82,63 1,03 
  
 
 
Vzorek Viskozita [Pa·s]  
A6a 1,18·10–3 
 
 
B2a 1,37·10–3 
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Graf 7: závislost viskozity na smykové rychlost 
4.4 DLS 
 Byly proměřeny vybrané vzorky metodou DLS. Protože u vzorků C3c, D1a, D4b a D4a bylo 
měření nereprodukovatelné, byly tyto vzorky dále vyřazeny. Protože pro vyhodnocování touto 
metodou je třeba znát viskozity disperzních prostředí, byly použity změřené viskozity vzorků A5b, 
A6a a B2a. Ostatní vodné vzorky měly viskozitu danou jako by šlo o čistou vodu. U vzorku A5b byla 
nakonec použita infinite-rate viscositi, která byla 1,03 Pa·s. 
 Z korelačních křivek, viz Graf 8, je vidět, že křivka pro A5b má velký náběh, ale v objemové 
distribuci, viz Graf 9,  jsou vidět částice jen o velikosti okolo 10 nm. Pravděpodobně tam nejsou 
zaznamenány velké částice, které jsou mimo měřící rozsah přístroje. 
 Korelační křivky ostatních vzorků jsou v pořádku a objemová distribuce nám ukazuje jaké je 
rozdělení částic v systému. Všechny změřené vzorky se vyznačují polydisperzitou. Rozpětí velikosti 
částic se pohybuje od 20  do 200 nm pro vzorky A3c, A3e a A6a. U vzorku A3c je významný podíl 
částic o velikosti okolo 30 nm. Vzorek A3d má distribuci velikosti částic od 50 do 600 nm, 
kde nejvíce jich je okolo velikosti 122 nm. Vzorek B2a obsahoval částice o nevětší velikosti od 91 do 
3500 nm. Největší zastoupení je okolo 1500 nm. 
 Tištěný vzorek A6a obsahoval částice o velikosti 20 až 190 nm. 
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Graf 8: korelační křivky 
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Graf 9: objemové distribuce velikosti částic 
4.5 Optický mikroskop 
 Fotografie jsou pořízené pro 
jak s každou další vrstvou dochá
tryskami. U jedné vrstvy lze roze
možné rozeznat tištěné linky a
překrytí a mezery mezi jednotliv
obsahem TiO2, ale také dochází k
    
Obrázek 40: 1 vrstva, zvě
 
Obrázek 42: 2 vrstvy, zvě
 
Obrázek 44: 3 vrstvy, zvě
 
 
vrstvy vypálené při 500 °C. Z fotografií jednotli
zí k zaplňování mezer, které vznikají mezi jed
znat jednotlivé tištěné linky, viz Obrázek 40. U
 mezery mezi tryskami, ale s dalšími vrstvam
ými linkami jsou minimální. Tedy nejen že m
 větší provázanosti ve vrstvě a tím ke zlepšení vl
tšení 4x Obrázek 41: 1 vrstva,
tšení 4x Obrázek 43: 2 vrstvy,
tšení 4x Obrázek 45: 3 vrstvy,
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vých vrstev je vidět, 
notlivými tiskovými 
 dvou vrstev je ještě 
i dochází k většímu 
áme vrstvu s větším 
astností vrstev.  
 zvětšení 10x 
 zvětšení 10x 
 zvětšení 10x 
Obrázek 46: 4 vrstvy, zvě
 
Obrázek 48: 5 vrstev, zvě
 
4.6 SEM 
 Vrstvy, které byly natištěny, 
kdy bylo odstraněno pouze rozp
došlo k odstranění nejen rozpouště
 Všechny vzorky byly pozor
zvětšeních pro vzorek se třemi vr
při 500 °C) a byly pozorovány ro
 Velice důležité zjištění bylo, 
byl přicházející elektrický pro
pozorování. To nasvědčuje tomu,
snížena jejich elektrická vodiv
přítomností organických látek, kt
 Naproti tomu u vzorku, kt
nasvědčuje, že organické látky 
získaly krystalickou strukturu, k
způsobovaly šum, z povrchu odve
 Velikosti samotných částic o
Ale u nežíhaného vzorku byly č
sloučenin, které v sobě uzavíraly
organické součásti a nanočástic
Obrázek 51. 
 
tšení 4x Obrázek 47: 4 vrstvy,
tšení 4x Obrázek 49: 5 vrstev,
byly upraveny dvěma způsoby. Jedna sada byla 
ouštědlo, a druhá sada byla žíhána při 500 °C. 
dla, ale i organických látek sloužících ke stabili
ovány pomocí SEM. Byly vybrány snímky p ř
stvami natištěného TiO2 (jak tepelně upravený př
zdíly.  
že povrch vzorku zahřívaný jen na 100 °C se sil ě
ud velmi malý (30 pA). Důsledkem byl šu
 že částice oxidu titaničitého nebyly dostatečně p
ost. Nedostatečné propojení částic mohlo b
eré stabilizovaly suspenzi. 
erý byl žíhán při 500 °C, nedocházelo k nab
nebyly přítomny a částice oxidu titaničitého př
terá je elektricky vodivá a tedy byly veškeré
deny. 
xidu titaničitého byly u obou vzorků velice po
ástice agregovány do větších útvarů, micel sl
 nanočástice TiO2, viz Obrázek 50. Žíhaný vzo
e byly rozprostřeny po celém povrchu poměr ě
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 zvětšení 10x 
 zvětšení 10x 
upravena při 100 °C, 
Díky vysoké teplotě 
zaci suspenze. 
o ízené při různých 
i 100 °C, tak žíhaný 
n  nabíjel a to i když 
m, který zhoršoval 
ropojeny a tedy byla 
ýt dále způsobeno 
íjení povrchu. Což 
i tak vysoké teplotě 
 elektrony, které by 
dobné okolo 20 nm. 
ožené z organických 
rek už neobsahoval 
n  rovnoměrně, viz 
Obráze
 
Obráze
 
k 50: tři vrstvy TiO2, tepelná úprava pří 100 °C 
k 51: tři vrstvy TiO2, tepelná úprava pří 500 °C 
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Obrázek 52: A 
 
Obrázek 54: C 
Obrázek 56: E 
Tabulka 5: tři na sebe nanesené vr
tepelnou úpravu 100 °C. Je vidět vě
vytvořenou žíháním při 500 °C. Čás
100 °C. Povrch má jemnější zrnitost 
Obrázek 53
Obrázek 55
Obrázek 57
stvy oxidu titaničitého zobrazené pomocí SEM. Obr
tší zrnitost a nehomogenita povrchu. Obrázky B, D
ti jsou mnohem menší. Nevytvářejí se aglomeráty j
a je více homogenní. 
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: B 
: D 
: F 
ázky A, C, E jsou pro 
, F znázorňují vrstvu 
ako tepelné úpravy při 
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4.7 Test fotokatalytické aktivity 
 Z měření fotokatalytické aktivity tištěných vrstev byla získána závislost intenzity fluorescence na 
čase ozařování. Pomocí kalibračních roztoků, které byly proměřeny, bylo možné zjistit závislost 
koncentrace 7OHC na čase ozařování, viz Graf 10. Z grafu je patrné, že s větším počtem vrstev oxidu 
titaničitého je rychleji dosaženo vyšších koncentrací 7OHC. Prázdné sklíčko také vykazovalo nárůst 
7OHC, který byl způsoben reakcí kumarinu jen se samotným UV zářením. Je tedy vidět, že oxid 
titaničitý je skutečně fotokatalyzátorem reakce, protože s přibývajícím množstvím vrstev je rychleji 
dosahováno rovnováhy. Rozdíl mezi rychlostí reakce u jedné vrstvy a druhé je značný, ale s dalšími 
vrstvami se množství přibývajícího 7OHC mění mnohem méně. S dalšími vrstvami by už tedy 
pravděpodobně nedocházelo k dalšímu výraznému zrychlení dosažení rovnováhy.  
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Graf 10: závislost koncentrace 7OHC na čase ozařování UV zářením roztoku kumarinu 
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5 Závěr 
 Cílem této práce bylo připravit stabilní suspenzi oxidu titaničitého, která by byla vhodná pro 
materiálový tisk. 
 Bylo připraveno 60 vzorků, ale jen 10 bylo vybráno pro další experimenty. Výběr byl uskutečněn 
na základě stability suspenze po třech dnech sledování. Parametrem byla také viskozita, která pokud je 
příliš vysoká, není suspenze vhodná pro tisk. Dalším parametrem byl podíl hrubé frakce, která musela 
být filtrována. 
 Vybraných 10 vzorků bylo podrobeno analytickým metodám zkoumajícím viskozitu, velikost 
částic pomocí DLS, stabilitu v tíhovém poli ultracentrifugy, povrch tištěných vrstev pomocí optické a 
elektronové mikroskopie. 
 Viskozita byla měřena pro vzorky A5b, A6a a B2a, protože bylo nezbytné znát viskozitu 
disperzních prostředí pro metodu DLS. Vzorek A5b vykazoval chování nenewtonovské kapaliny, kdy 
se s rostoucími otáčkami viskozita neustále měnila. Po uvážení byla pro vyhodnocení měření DLS 
použita viskozita tzv. infinite-rate. 
 Metoda DLS zkoumala objemovou distribuci velikosti částic v suspenzích. Vzorek A5b měl 
velikost částic pravděpodobně mimo měřící rozsah, protože jeho korelační křivka měla velký náběh. 
Měření vzorků s organickými rozpouštědly nebylo reprodukovatelné. Velikosti částic se pohybovaly 
ve většině případů v nano oblasti až na vzorek B2a, který obsahoval částice až o velikosti mikrometrů. 
Suspenze A6a, která byla dále používána pro materiálový tisk, měla velikost částic v desítkách 
nanometrů.  
 Vybrané suspenze byly proměřeny na analytické odstředivce, která dala lepší představu o stabilitě 
suspenzí než jen samotné vizuální pozorování po třech dnech. Nejméně stabilní byl vzorek D4b a 
nejvíce stabilní byl A3d, který měl pH = 4. Vzorky s nižším nebo vyšším pH vykazovaly o něco nižší 
stabilitu. Vzorek A6a měl rychlost usazování téměř dvakrát tak vysokou jako A3d. Přesto patří 
k stabilnějším suspenzím v porovnání s D4b.  
 Pozorování povrchu tištěných vrstev, kde zdrojem oxidu titaničitého byl vzorek A6a, pomocí 
elektronového mikroskopu ukázalo, že pro lepší provázanost částic TiO2, jejich rovnoměrnější 
rozložení po povrchu substrátu a zejména pro dostatečnou adhezi je nutné žíhání při vysoké teplotě 
500 °C. Velikost částic se ve vrstvě pohybovala okolo 20 nm. Pokud byla teplota snížena na 100 °C, 
nedošlo k odstranění organického podílu a částice byly aglomerovány do větších celků obalených 
tenzidem. 
 Fotokatalytická aktivita byla zkoumána na produkci 7OHC z kumarinu za přítomnosti UV záření, 
kde byla sledována intenzita fluorescence 7OHC vyvolaná UV zářením. Tyto hodnoty byly pomocí 
kalibrační křivky přepočítány na koncentraci 7OHC. Ze zjištěných hodnot koncentrace na čase je 
patrné, že vrstvy oxidu titaničitého slouží jako fotokatalyzátor a jejich aktivita ve sledovaném rozsahu 
tlouštěk roste s rostoucím počtem vrstev, kdy je dosahováno rychleji rovnováhy oxidace kumarinu na 
7OHC.   
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7 Seznam zkratek 
DSSC     dye sensitized solar cell   
ecb
–
     elektron 
hvb+     kladná díra 
7OHC    7-hydroxykumarin 
SEM    skenovací elektronový mikroskop 
DLS    dynamický rozptyl světla 
AOT    bis(2-ethylhexyl) sulfosukcinát sodný 
Abeson    dodecylbenzensulfonová kyselina 
Triton X-102    C8H17C6H4O(CH2CH2O)12H 
DOD    drop on demand 
CS     kontinuální tisk (continual stream) 
STEP    space and time resolved extinction profiles 
UV     ultrafialové 
 
